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In una precedente nota sulle caratteristiche chimiche e fisiche 
di torbe friulane (6) avevamo fatto cenno al problema della pre¬ 
senza nelle stesse torbe di acidi fenolici e ci eravamo allora riservati 
di illustrare in seguito i risultati di alcune nostre specifiche ricerche 
chimico-analitiche. 

Sui risultati di queste ricerche riferiamo nella presente nota 
che vuol portare così un ulteriore contributo alla conoscenza delle 
torbe friulane in vista di una loro eventuale utilizzazione agraria. 

La presenza di sostanze fenoliche «libere» nelle torbe può co¬ 
stituire una proprietà negativa che può risultare limitante per un 
loro impiego nel campo agrario. 

Fra i costituenti organici isolati dal terreno i composti fenolici 
hanno maggiormente attratto l'attenzione di varie categorie di ri¬ 
cercatori per diverse ragioni. 

I composti fenolici liberati nel terreno dalla sostanza organica, 
specialmente per la degradazione biotica della lignina, possono in¬ 
fatti interessare diverse discipline scientifiche: 

— la pedologia, in quanto vengono considerati come costituenti 
fondamentali della struttura molecolare delle sostanze umiche e 
importanti fattori (agenti chelanti) nella migrazione di certi ca¬ 
tioni ; 

— la microbiologia del terreno, giacché, per il loro potere anti¬ 
biotico, possono inibire Fattività di certi microorganismi alterando 
così Fequilibrio delle associazioni microbiologiche del terreno ; 

— l'ecologia vegetale, che attribuisce ad essi una importante parte 
nel determinare la successione e la associazione di specie botaniche 
sui terreni naturali; 

— la fitopatologia, che scorge in essi importanti fattori naturali 
della resistenza delle piante verso attacchi fungini patogeni; 
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— l'agronomia che li ritiene probabili responsabili dei fenomeni 
di «stanchezza» dei terreni e interessanti perciò nei problemi di 
reimpianto di certe colture; 

— la biochimica vegetale, in quanto — assorbiti dalle piante — 
possono interferire variamente nei fenomeni metabolici di esse; 

— l'edafologia vegetale che li considera causa di mancata germi¬ 
nazione dei semi e di anormale sviluppo delle piante. 

E' in relazione a questi ultimi aspetti che sono state da noi 
impostate apposite ricerche, su una parte delle quali si riferisce 
in questa nota. 

Sul'argomento è sorta una notevole letteratura di cui esistono 
aggiornate rassegne (Moreland (45), Hennequin e Juste (31), Flaig 
(21)) alle quali si rimanda per ulteriori notizie. 

Hennequin e Juste (31) in un recente studio sugli acidi fe¬ 
ndici del terreno riassumono l'attività fisiologica degli stessi acidi 
nei vegetali su: 

a) la germinazione dei semi e dello sviluppo delle plantule, 

b ) i processi legati alla respirazione cellulare, 

c) il metabolismo di fitormoni, specialmente auxine, 

d) la resistenza delle piante a funghi patogeni. 

a) L'azione inibitrice degli acidi fenolici sulla germinazione dei 
semi e sullo sviluppo delle plantule è stata messa in evidenza e 
dimostrata da diversi ricercatori i quali hanno cercato anche di 
determinare : 

1) Le relazioni fra la struttura chimica e l'attività antiger¬ 
minativa e anti-crescita. Secondo Evenari (11) e Mayer ed Evenari 
(43) l'effetto inibitore diminuisce col crescere degli OH, col cre¬ 
scere dei COOH, con l'alogenazione del nucleo aromatico, con la 
introduzione di un gruppo aminico, con la salificazione. Hennequin 
e Juste (31) dimostrano che gli acidi fenolici sono inibitori più 
attivi nei riguardi dello sviluppo delle plantule che non nei ri¬ 
guardi della germinazione dei semi. Gli stessi ricercatori determi¬ 
nano anche le scale di fitotossicità rispetto a queste due distinte 
attività. Precisamente, per la germinazione vengono citati in ordine 
di attività decrescente : l'ac. p-cumarico, l'ac. p-ossibenzoico, l'ac. 
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fenilico, l'ac. vanillico; per lo sviluppo delle plantule lordine di 
attività decrescente diventa: ac. p-cumarico, ac. vanillico, ac. fe¬ 
nilico, ac. p-ossibenzoico. 

2) La diversa sensibilità delle diverse piante all'azione fito- 
tossica degli acidi fenolici. E' stata dimostrata da Hatsuda e coll. 
(30) per 14 specie e da Hennequin e Juste (31) per altre 8 specie 
di piante coltivate. 

3) Le dosi limite della attività antigerminativa. Vengono in¬ 
dicate, per diversi acidi fenolici e per diverse specie vegetali, da 
vari ricercatori fra i quali basterà citare: Massart (41), Bomer 
(3), Flaig (19), Guenzi e Me Calla (27), Hennequin e Juste (31). 

4) La presenza di acidi fenolici nei diversi organi di piante e 
la loro possibile funzione di inibitori endogeni. Ha formato argo¬ 
mento di numerosissime ricerche. 

5) Il significato agronomico dell'attività anti-germinativa e 
anti-crescita degli acidi fenolici. E' stato messo in evidenza da molti 
ricercatori fin da tempi abbastanza lontani. 


b ) Un altro campo di attività svolta dagli acidi fenolici sui 
vegetali riguarda i processi legati alla respirazione cellulare. Tale 
attività è stata dimostrata dagli studi di De Roubaix e Lazar (10) 
nei glomeruli di barbabietola, di Naguib (50) nelle foglie di orzo, 
di Ma}'er (42) nelle foglie di lattuga, di Marinos e Hemberg (39) 
e di Flaig e Schmid (22) in diversi vegetali. 

Per spiegare la ragione per cui l'azione degli acidi fenolici 
sulle piante risulti tossica a concentrazioni elevate e favorevole a 
concentrazioni diluite, Flaig (19), Flaig e Schmid (22) e Schmid 
e Flaig (55) emettono l'ipotesi, per altro avvalorata da conferme 
sperimentali, che gli acidi fenolici operino il disaccoppiamento, 
rispettivamente maggiore o minore, della fosforilazione ossidativa 
a livello del ciclo di Krebs. 

c) L'azione inibitrice di alcuni acidi fenolici di origine endo¬ 
gena nelle piante sullo sviluppo di funghi patogeni è stata messa 
in evidenza e studiata da alcuni ricercatori come, tanto per citare 
i principali, Van Sumere (61) per la Puccinia graminis, Flood e 
Kirkham (23) per la Venturia inaequalis e V. pirina, Williams (69), 
Fawcett e Spencer (14) per la Sclerotinia fructigena, Feldman e 
Hanks (15) per Radopholus similis. 
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E' da rilevare a questo proposito che certi acidi fenolici pos¬ 
sono al contrario esplicare un'azione attivante in determinate con¬ 
dizioni e su certi funghi (Knosel, 36). 


d) Numerose risultano le ricerche nei riguardi dell'azione de¬ 
gli acidi fenolici sul metabolismo dei fitormoni auxinici. Secondo 
alcuni Autori questi inibitori controllano la crescita delle piante 
influenzando la biosintesi dell'ac. indol 3 acetico (AIA) (Gordon e 
Paleg (24), o la sua degradazione diretta per formazione di com¬ 
plessi con l'auxina (Leopold e Plummer (38); secondo altri Auto¬ 
ri il livello di ÀIA in una pianta verrebbe modificato indiretta¬ 
mente tramite una azione inibente o attivante degli acidi fenolici 
sul sistema AIA-ossidasico (Pilet (52), Pilet e Gaspar (53)) o sul- 
l'AIA-decarbossilasi (Zenk e Miiller (70), Thimann e coll. (59), 
Tomaszewski (60)) o agendo come coenzimi dell'AIA-ossidasi 
(Gortner e Kent (25)). 

Secondo Nitsch e Nitsch (51). gli acidi monofenolici (ac. idros- 
sibenzoici e ac. cumarici) inibiscono la crescita dovuta all'AIA; 
gli ossidi difenolici (ac. protocatechico e ac. caffeico) svolgono 
azioni sinergiche con l'auxina; gli acidi polifenolici (ac. gallico) 
sono sinergici; il gruppo metossilico dell'acido ferulico ne abolisce 
l'effetto sinergico mentre non lo abolisce negli ac. siringico e 
sinapico. 


Scopo della ricerca, di cui qui riferiamo, era quello di deter¬ 
minare la presenza di acidi fenolici in alcune torbe friulane — pre¬ 
senza intesa come una loro proprietà negativa — in vista di una 
possibile utilizzazione agraria delle stesse torbe. 

Dato questo scopo ci è sembrato giustificato il fatto di esten¬ 
dere il termine di «liberi» non soltanto agli acidi fenolici mono¬ 
meri non legati alla sostanza organica ma anche — se pur impro¬ 
priamente — a quelli uniti ad essa con legami di esteri o con 
legami glucosidici. 

Infatti gli acidi fenolici di tutti e tre questi gruppi, nel corso 
della loro «liberazione» nel terreno per la rottura dei legami di 
glucosidazione e di esterificazione, sia pure in tempi diversi, pos¬ 
sono intervenire, se assorbiti dalle piante, nei meccanismi meta¬ 
bolici delle piante stesse. 
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Caratteristiche principali delle torbe 
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Materiali. 


Le ricerche sono state svolte su quattro terreni torbosi di cui 
due provenienti dalle colline moreniche immediatamente a nord 
di Udine (loc. Rueris, su tre profondità; loc. Moruzzo, su tre pro¬ 
fondità), una dalla pianura litoranea della Bassa Friulana (loc. 
Salmastro, su due profondità) e una dalla zona alpina dell'Alta 
Carnia (loc. Monte Tuglia alt. 1600 m.s.m., su due profondità). 
Queste torbe sono state descritte nelle loro caratteristiche fisiche 
e chimiche in precedenti nostre note alle quali si rimanda per ul¬ 
teriori dettagliate notizie (6), (7). 

Nel Prospetto 1 vengono riportati soltanto quei dati che pos¬ 
sono caratterizzare le quattro torbe agli effetti dell'attuale ricerca. 


Metodi. 

L'estrazione è stata eseguita sulle torbe fresche, appena rac¬ 
colte e non essiccate, tenendole in agitazione per 12 ore con quattro 
diversi solventi : 

a) con soluz. 2N di NaOH, nel rapporto di g 200 di torba e 
mi 1000 di soluzione; 

b) con soluz. 2N di HCl, nello stesso rapporto del precedente ; 

c) con soluz. 1 % di HCl, nel rapporto di g 400 di torba e mi 
1000 di soluzione; 

d) con H 2 0 dist., nello stesso rapporto del precedente. 

A parte è stata determinata l'umidità per riferire i risultati 
alla sostanza secca. 

Il filtrato proveniente dall'estraente alcalino è stato acidifi¬ 
cato a pH 2 con HCl. Su mi 100 della soluzione, separata per centri¬ 
fugazione e decantazione, è stata eseguita l'estrazione con etere 
etilico per cinque volte impiegando ogni volta un rapporto ete¬ 
re : soluzione di 1:2. Le frazioni eteree riunite sono state portate 
a secco in evaporatore rotativo. Il residuo è stato ripreso con mi 4 
di alcool etilico a 95°. 

Sui filtrati provenienti dagli estraenti acidi e dall' H 2 0 si è 
proceduto all'estrazione con etere direttamente, con le stesse mo¬ 
dalità seguite per l'estraente alcalino. 
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Reazioni cromatiche 


Prospetto 2 



su carta Whatman 

n. 1 


su strato sottile 
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A = arancione; B = blu; Br = bruno; G = giallo; Gr = grigio; M = rosso mattone; 
0 = verde oliva; R = rosso; Ro = rosa; V = verde; Vi = violetto, 
c = chiaro; s = scuro; 1 = luminoso; o = opaco. 

(*) Le colorazioni risultano molto più vive e intense di quelle che appaiono sulla 
carta. 
























Le soluzioni alcoliche sono state cromatografate impiegando 
quantità variabili (da 5 a 40 pi) a seconda degli estraenti usati. 

Per la separazione e l'identificazione degli acidi fendici sono 
state impiegate diverse tecniche cromatografiche (*) e diverse rea¬ 
zioni cromogene. 

La cromatografia su carta (metodo discendente, carta What- 
man 1, solvente benzene : acido acetico : acqua 6:7:3, durata 6 h ) 
si è prestata alla densitometria delle macchie per la valutazione 
quantitativa mediante test quantitativi con composti puri (**) 
(pg 0.25, 0.50, 0.75, 1.00, 1.50). E' riuscita difficoltosa la valuta¬ 
zione dell'ac. gallico e dell'ac. protocatechico, poco mobili. 

Per la identificazione sono risultate particolarmente utili le 
tecniche cromatografiche su strato sottile. 

Sono state impiegate le seguenti tecniche: 

a) strato di gei di silice G, solvente benzene : metanolo : ac. ace¬ 
tico 45:8:4, durata 45'. Si separano quattro gruppi con Rf: 0.16 
(acidi con 3 OH : gallico) ; 0.31-0.32 (acidi con 2 OH : protocatechico 
e caffeico; 0.51-0.54 (acidi con 1 OH: p-ossibenzoico. p-cumarico, 
o-cumarico (***) ; 0.60-0.62 (acidi con 1 OH e con 1 o 2 OCH 3 : va- 
nillico, siringico e fenilico). 

In ciascun gruppo gli acidi sono individuabili mediante la 
osservazione in UV e mediante le specifiche reazioni cromogene. 

b) strato di miscela poliamide: cellulosa (M.N. 300) 8:4, sol¬ 
vente benzene: ac. acetico : acqua 6:7:3, durata 45'. Gli acidi si 
separano a gruppi con Rf: 0.001 (praticamente fermo) (gallico); 
0.06-0.08 (protocatechico e caffeico), 0.15-0.20 (p-ossibenzoico, p-cu¬ 
marico, o-cumarico); 0.54-0.56 (vanillico e fenilico); 0.65 (sirin¬ 
gico). Gli acidi di ciascun gruppo non sono decisamente individua¬ 
bili mediante gli Rf : si distinguono però bene con l'osservazione in 
UV e con le specifiche reazioni cromogene. 

c) strato di miscela come al b ) ma con solvente benzene : me¬ 
tanolo : acido acetico 35:8:4, durata 45'. Migliora la separazione 
degli acidi in ciascun gruppo. Il distacco degli Rf dei singoli acidi 
è normalmente sufficiente a distinguerli senza difficoltà una volta 
evidenziati coi rivelatori. 


(*) Abbiamo in corso ricerche per la determinazione quali-quantitativa di 
acidi fendici mediante gas-cromatografia previa sililazione. 

(**) I composti puri sono stati forniti dalla Ditta Fluka (Svizzera). 

(***) L'ac. o-cumarico è risultato sempre assente nelle nostre torbe. Gli RF e 
le reazioni cromogene riportate si riferiscono al test del prodotto puro. 
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Valori di Rf e Rpob (*) 
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(*) Rpob = Rf dell'acido/Rf dell'ac. p-ossibenzoico 














d) strato di cellulosa (M.N. 300) con spessore di rum. 0.5, sol¬ 
vente acido acetico al 2 %, durata 50'. Le separazioni fra i singoli 
acidi son decise e molto nette poiché le macchie risultano molto 
raccolte e colorate vivamente coi rivelatori. 

e) strato di miscela di poliamide e cellulosa come al b), bidi¬ 
mensionale impiegando nella prima direzione il solvente benze¬ 
ne: ac. acetico: H 2 0/6:7:3, e nella seconda direzione il solvente 
benzene : metanolo : ac. acetico 45:8:4. Le separazioni sono risul¬ 
tate buone. Il cromatogramma è disegnato nella figura 1. 

Rf e reazioni cromatiche delle varie tecniche impiegate sono 
indicati nei Prospetti 2 e 3. 
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Fig. 1 — Cromatografia bidimensionale su strato sottile di cellulosa (M. N. 300) e 
poliamide (8 : 4) di acidi fenolici. 1 - ac. gallico; 2 - ac. protocatechico; 3 - ac. caf- 
feico; 4 - ac. p-ossibenzoico; 5 - ac. o-cumarico; 6 - ac. p-cumarico; 7 - composto x; 
8 - ac. vanillico; 9 - ac. fenilico; 10 - ac. siringico. 
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Con il solvente H 2 0 con 2 % di acido acetico si possono netta¬ 
mente separate le forme cis e trans degli acidi cinnamici. Nel Pro¬ 
spetto 2 sono indicati solamente gli Rf delle forme trans . Gli Rf, 
su strato di cellulosa e con solvente acido acetico 2 %, delle forme 
cis ottenute dalle forme trans delle sostanze pure per azione della 
luce UV, sono risultati i seguenti: ac. caffeico 0.50; ac. fenilico 
0.53 ; ac. p-cumarico 0.62. 


I risultati. 

Gli acidi monomeri possono essere presenti nella sostanza or¬ 
ganica del terreno: a) nella forma di acidi liberi, estraibili con 
solventi organici o con acqua (in generale però sono poco solubili 
in acqua); b) nella forma glucosidica, liberabili mediante idrolisi 
acida; c) nella forma di esteri, liberabili mediante idrolisi alcalina. 

Nel caso delle nostre torbe gli acidi fendici negli estratti ac¬ 
quosi sono risultati cromatograficamente assenti. 

I risultati ottenuti con la soluzione all’1 % di HC1 sono ri¬ 
portati nel Prospetto 4. 

Gli acidi presenti in tutte le torbe sono il p-ossibenzoico e il 
p-cumarico. L'ac. vanillico, che è l'acido quantitativamente più im¬ 
portante nelle torbe di pianura e di collina (Salmastro, Bueris, 
Moruzzo), risulta invece assente nella torba di monte (M. Tuglia). 
In quest'ultima, e solamente nello strato superficiale, si rilevano 
due sostanze non identificate, di natura acida e reagenti con i ri¬ 
velatori impiegati. 

Risultano inoltre presenti in tracce, soltanto in alcune torbe, 
l'ac. siringico e l'ac. caffeico. Si osserva infine che, nella generalità, 
i singoli acidi fenolici presenti si trovano in quantità maggiori ne¬ 
gli strati più superficiali. 

Le quantità totali di acidi fenolici estratte sono molto piccole 
aggirandosi sull'ordine di pochi ppm di sostanza secca: da un mi¬ 
nimo di 0.8 ppm a un massimo di 3.7 ppm. 

I risultati ottenuti con l'estrazione effettuata con HC1 2N 
sono riportati nel Prospetto 5. 

Nelle torbe di pianura e di collina, e negli strati più superfi¬ 
ciali, si identificano sette acidi fenolici, di cui quattro del gruppo 
C 6 -Ci (p-ossibenzoico, vanillico, siringico, protocatechico) e tre del 
gruppo C 6 -C 3 (p-cumarico, fenilico, caffeico). Elencati in ordine di 
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quantità decrescenti gli acidi più rappresentati sono: il p-ossiben- 
zoico, il vanillico, il p-cumarico. La somma di questi tre acidi rap¬ 
presenta quasi la totalità delle quantità di acidi fenolici presenti. 

Le quantità totali, anche per questo estraente come per il pre¬ 
cedente, sono molto basse e delLordine di poche ppm di sostanza 
secca: precisamente da un minimo di 2.6 ppm a un massimo di 
7.6 ppm. 

Anche con questa estrazione gli strati più superficiali risultano 
più fomiti di acidi fenolici. 

Nettamente diversa è la composizione in acidi fenolici della 
torba di monte. Qualitativamente si rileva la presenza, oltre ai 
sette acidi fenolici trovati nelle precedenti torbe, di altri tre acidi : 
il gallico, e i due non identificati. Anche nel senso quantitativo le 
differenze sono notevoli : così Lac. vanillico, rappresentato da 
quantitativi relativamente importanti nelle torbe di pianura e di 
collina, nella torba di monte si riduce a minime tracce; così l'ac. 
protocatechico presente nella torba di monte in quantità dosabili 
è presente invece soltanto in tracce nelle altre torbe; così infine 
Lac. ferulico nella torba di monte si trova in quantità decisamente 
maggiori che nelle altre torbe. 

Molto più elevate risultano le quantità di acidi fenolici estratti 
dalla soluzione 2N di NaOH. 

I risultati sono riportati nel Prospetto 6 e riguardano sol¬ 
tanto lo strato più superficiale lungo il profilo delle torbe. Con la 
soluzione alcalina in tutte le torbe sono stati estratti e identificati 
otto acidi fenolici di cui cinque del gruppo Ce-Cj (p-ossibenzoico, 
protocatechico, vanillico, gallico, siringico) e tre del gruppo C 6 -C 3 
(p-cumarico, caffeico, ferulico). 

Eccettuato Lac. gallico, gli altri acidi sono presenti in quanti¬ 
tativi notevoli. Il p-cumarico è l'acido maggiormente rappresentato 
(media generale 156 ppm) seguito dall'ac. p-ossibenzoico struttu¬ 
ralmente analogo al precedente (media generale 143 ppm). 

Nelle torbe di Moruzzo e di M. Tuglia si rilevano quantitativi 
elevati (rispettivamente 100 e 120 ppm) anche di ac. ferulico (C 6 -C 3 ). 
Nelle stesse due torbe si abbassa invece il contenuto (rispettiva¬ 
mente 80 e 50 ppm) dell'ac. vanillico di struttura analoga a quella 
delbac. ferulico. 

Nella torba di M. Tuglia, e soltanto in essa, si rileva la pre¬ 
senza delle due sostanze non identificate già osservate anche negli 
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Prospetto 6 


Acidi fenolici estratti con Na OH 2N dallo strato superiore 
( ppm di sostanza secca) 


Acidi fenolici 

Salmastro 

Bueris 

Moruzzo 

M. Tuglia 

Acidi benzoici C 0 —CV 





p-ossibenzoico 

144 

147 

150 

130 

protocatechico 

25 

20 

20 

30 

vanillico 

120 

140 

80 

50 

gallico 

tr 

tr 

tr 

5 

siringico 

60 

70 

80 

90 

Acidi cinnamici C 0 — C :i : 





p-cumarico 

160 

160 

167 

145 

caffeico 

10 

10 

10 

20 

ferulico 

40 

40 

100 

120 

Non identificato x A 

— 

— 

— 

100 

» » Xo 

— 

— 

— 

tr 


estratti acidi: in quantità rilevante luna (100 ppm) e solamente 
in tracce, ma accertabili, l'altra. La valutazione quantitativa della 
sostanza non identificata è stata fatta con una stima visiva basata 
sulla grandezza e intensità delle macchie relativamente alle mac¬ 
chie-test dell'ac. p-ossibenzoico. 


Discussione dei risultati. 

Diversi sono i ricercatori che hanno determinato acidi fenolici 
nella frazione organica del terreno. 

Walters (62) per primo riuscì a isolare dal terreno l'ac. p-ossi¬ 
benzoico. Molto più tardi Bòrner (2) con tecniche analitiche più 
adatte identifica nei residui vegetali del terreno l'ac. vanillico, il 
ferulico, il p-ossibenzoico e il p-cumarico. 
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Jacquin e Bruckert (37) e Bruckert (4) lungo il profilo di 
terreni forestali isolano due acidi fenolici nelle soluzioni acquose 
dei residui organici del bosco: l'ac. p-ossibenzoico e l'ac. vanillico. 

Hosoda e Takata (32), (33), (34), (35) in una serie di ricer¬ 
che sui processi di umificazione della sostanza vegetale in terreni 
organici giapponesi isolano, assieme a diverse aldeidi fenoliche, al¬ 
cuni acidi fenolici (vanillico, siringico, p-ossibenzoico) e dimo¬ 
strano che durante il processo di umificazione della sostanza ve¬ 
getale nei terreni organici aumenta il rapporto acidi fendici/aldeidi 
fenoliche. 

Whitehead (68) in seguito a ricerche su alcuni aspetti dell'in¬ 
fluenza della sostanza organica sulla fertilità del terreno (67) 
identifica, nei quattro tipi di terreno da lui esaminati, diversi acidi 
fenolici (soluzioni alcaline) e precisamente: l'ac. p-ossibenzoico, 
vanillico, p-cumarico e ferulico). 

Martinez e De Petre (40) in tre tipi di terreno spagnoli iden¬ 
tificano gli stessi quattro acidi fenolici (soluzioni alcaline). 

Analoghi risultati vengono ottenuti recentemente da Wang 
(63), (64), (65), (66) che studia inoltre il dinamismo stagionale 
degli acidi fenolici in tipi diversi di terreno, da Hennequin e Juste 
(31), da Guenzi e Me Calla (26), (27) (soluzioni alcaline). 

Coffin e De Long (9) con una particolare tecnica di estra¬ 
zione riescono a isolare dall'orizzonte B di un podsol gli acidi 
p-ossibenzoico, m-ossibenzoico, 2,4-diidrossibenzoico e 3,5-diidros- 
sibenzoico. 

Burges e coll. (5) fra i composti fenolici liberati dalle sostanze 
umiche per blanda degradazione riduttiva distinguono tre gruppi: 
1) un gruppo di composti fenolici derivati dalla lignina (ac. p-ossi¬ 
benzoico, vanillico, siringico, protocatechico, guaiacilpropionico, si- 
ringilpropionico) ; 2) un gruppo di composti fenolici derivati da 
flavonoidi (C 6 -C 3 -C 6 ) eventualmente presenti nel materiale vegetale 
d'origine (floroglucinolo, resorcinolo, metilfloroglucinolo, 2,6-di- 
idrossitoluene, 2,4-diidrossitoluene) ; 3) un gruppo di composti 
fenolici sintetizzati da microrganismi del terreno o comunque di 
origine diversa da quella dei due precedenti gruppi (pirogallolo, 
ac. 3,5-diidrossibenzoico). 

Le altre numerose ricerche che sono state condotte per deter¬ 
minare la costituzione delle sostanze umiche mediante la loro de¬ 
gradazione ossidativa (Aleksandrova (1), Farmer e Morrison (12), 
(13), Flaig (16), (17), (20), Haider, Soun-Uk e Flaig (28), Haider, 
Frederick e Flaig (29), Hosoda e Takata (32), (33), (34), (35), 
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Mendez e Stevenson (44), Morita (46), Morrison (47), (48), My- 
skow (49), Schnitzer e Wright (56), Shivrina e Rydalevskaya (57), 
Stevenson e Mendez (58), Ziechmann (71), (72)) e che hanno por¬ 
tato alla identificazione di varie sostanze fenoliche (acidi, aldeidi, 
ecc.) non sono di interesse — date le modalità di estrazione — 
agli effetti della nostra presente indagine. 

Negli estratti alcalini dei nostri terreni torbosi abbiamo rile¬ 
vato la presenza di otto acidi fenolici monomeri, «liberi» nel senso 
più sopra indicato (estraibili con soluzioni alcaline a freddo) ap¬ 
partenenti al gruppo degli acidi fenolici derivabili, secondo Burges 
e coll. (5) e Flaig (18), dalla degradazione della lignina. 

Di questi l'ac. p-ossibenzoico e il p-cumarico (monofenolici), 
l'ac. vanillico e il ferulico (monofenolici, monometossilici) e l'ac. 
siringico (monofenolico, dimetossilico), sono presenti in quanti¬ 
tativi alquanto elevati quasi totalmente però in forma di esteri e 
quindi non immediatamente accessibili alle piante. 

Nelle prove di germinabilità di semi di frumento, di mais, di 
erba medica, di colza e di pomodoro, su substrati costituiti dalle 
torbe in esame, non sono stati osservati casi di inibizione della 
germinazione nè casi di fitotossicità sulle plantule coltivate per 
otto giorni dopo la germinazione. 

Le quantità di acidi fenolici «liberabili» e accumulabili nel 
terreno, quantità che si possono ritenere corrispondenti a quelle 
estraibili con alcali a freddo, possono risultare fitotossiche alle 
piante parecchio tempo dopo la loro nascita anche se le stesse 
piante al momento della germinazione non hanno in alcun modo 
avvertito la presenza delle sostanze fenoliche fitotossiche. 

Questo può accadere per due ordini di ragioni: 1°) perchè le 
quantità di acidi fenolici liberati possono essere inizialmente molto 
esigue mentre aumentano poi, accumulandosi, a mano a mano che 
procede l'umificazione della torba (33), (35); 2°) perchè le piante 
in corso di sviluppo sono più sensibili dei semi all'azione fito- 
tossica degli acidi fenolici (31). 

Secondo i lavori di Flaig (19), confermati da Hennequin e 
Juste (31) le piante accusano l'azione fitotossica degli acidi fenolici 
solamente in condizioni non ottimali di nutrizione o di coltura. 

Abbiamo in corso prove di colture, in vaso e su parcelle in 
pieno campo, atte a mettere in chiaro i fenomeni di liberazione, 
di evoluzione e di accumulo di acidi fenolici in alcune torbe (*) 


(*) E in altre sostanze vegetali (segatura di legno, paglie, vinacce). 
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impiegate come substrato organico per le concimazioni minerali 
in sostituzione del letame. L'impostazione delle prove è tale da 
permettere anche la valutazione di determinate influenze del ter¬ 
reno sulla attività e sulla evoluzione degli acidi fenolici liberati 
dalla sostanza organica aggiunta. 

In proposito è interessante rilevare i risultati di alcune inda¬ 
gini recenti (1967) di Catroux e coll. (8) che avrebbero messo in 
evidenza l'attività metilante sugli acidi fenolici di un bacterio tratto 
dalla rizosfera del grano. Il bacterio, Bacillus circulans, avrebbe 
la capacità di metilare un solo gruppo fenolico in posizione 3 o in 
posizione 4 di acidi 3,4-diidrossifenolici (protocatechico, caffeico). 

Concludendo possiamo affermare che le torbe esaminate non 
possiedono proprietà fitotossiche, eventualmente dovute alla dimo¬ 
strata presenza di acidi fenolici, agenti sulla germinazione dei semi 
o sulla crescita delle plantule appena germinate. 

Non possiamo invece ancora assicurare la loro non tossicità 
per piante che debbono compiere su di esse Finterò loro ciclo 
biologico. 
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RIASSUNTO 


La ricerca di acidi fendici, attuata mediante cromatografia su carta e 
su strato sottile, in alcuni tipi di torbe (torbe topogeniche di pianura litora¬ 
nea e di collina, con predominio di Phragmites; torbe di monte, con predomi¬ 
nio di Sphagnum e Carexj ha rivelato la presenza costante di acido p-ossiben- 
zoico, ac. vanillico, ac. siringico, ac. protocatechico, ac. gallico (tracce), nel gruppo 
degli acidi benzoici C^-C { ; e di acido p-cumarico, ac. fenilico e ac. caffeico, nel 
gruppo degli acidi cinnamici C 0 -C 3 . Fra le torbe di pianura litoranea e le torbe di 
collina non sono state rilevate notevoli variazioni quantitative: gli acidi maggior¬ 
mente rappresentati sono apparsi l’ac. p-cumarico con ppm 162 (media), Vac. 
p-ossibenzoico con ppm 147 (media) e Vac. vanillico con ppm 113 (media). Da 
queste torbe si differenziano notevolmente quelle di monte nelle quali gli acidi 
quantitativamente più rappresentati, dopo Vac. p-cumarico (145 ppm) e Vac. p-ossi 
benzoico (ppm 130), sono risultati Vac, fenilico (ppm 120) e Vac. siringico (ppm 90). 

Nelle torbe di monte sono state messe in evidenza altre due sostanze feno- 
liche, non identificate, che sono sempre risultate mancanti negli altri tipi di torbe. 

La massima parte degli acidi fenolici è presente nelle torbe in forma di esteri. 


SUMMARY 


Paper and thin layer chrornatography of phenolic acids extracted by a cold 
alkaline solution (NaOH 2NJ from plain and hill topogenic Phragmites peats and 
from mountain Sphagnum-Carex peats showed thè Constant presence of p-hydro- 
benzoic, vanillic, syringic, protocatechic, gallic (traces) acid of thè C 0 -C L benzoic 
acids group; and of p-cumaric, ferulic, caffeic acid of thè C 6 -C 3 cinnamic acids 
group. 

Not significant differences between plain and hill Phragmites peats were ob- 
served in thè content of phenolic acids. The mean values were: p-cumaric ac. 162 
ppm d.m., p-hydroxybenzoic 141 ppm d.m., vanillic ac. 113 ppm d.m. Mountain 
Sphagnum-Carex peats appeared very different in thè content of ferulic and sy¬ 
ringic acids. The mean values were: p-cumaric ac. 145 ppm d.m., p-hydroxy benzoic 
ac. 130 ppm d.m., ferulic ac. 120 ppm d.m., syringic ac. 90 ppm d.m. In thè moun¬ 
tain peats two more compounds of phenolic nature were present. They were 
not identified. 

The phenolic acids determined appeared to be present for thè most part in 
thè form of esters. 
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